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<g) Verfahren zur Hersteilung von chlorsubstltulerten aromatlschen Aminen und von Katalysatoren. 

® Chlorsubstituierte aromatische Amine werden durch Hydrierung von chlorsubstltuierten aromatischen Nitro- 
verbindungen in Gegenwart elnes Katalysators hergestellt. der Platin und Nickel und/oder Kobalt auf einem 
Aktivkohle-Trager enthalt. wobei bel der Hersteilung des Katalysators das Platin auf denn Aktivkohle-Trager 
gleichzeitig abgeschieden und reduziert worden ist. Weiterhin werden derartige Katalysatoren hergestellt, sowie 
Katalysatoren. die Edelmetalle auf eInem Aktivkohle-Trager enthalten. wobei letztere auch zur Reduktion von 
Nitronaphthallnen oder Nitrotoluolen verwendet werden kSnnen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von chlorsubstituierten 
aromatischen Aminen durch Hydrierung von chlorsubstituierten Nitroaromaten In Gegenwart eines Edelme- 
tatl-Katalysators und die Herstellung von Edelmetallkatalysatoren. 

Die Hydrierung von chlorsubstituierten aromatischen Nitroverblndungen zur Gewinnung der entspre- 
5 chenden Amine in Gegenwart von Edelmetall-Verbindungen ist seit langem bekannt (siehe Ullmann, 
Encyclopadle der technischen Chemie. 5, Auflage. Band A2, Seite 46 (1985)). EIn wesentliches Problem bei 
der Durchfuhrung dieser Reaktion ist die unerwunschte Entchlorierung, die zur Ausbeuteverringerung an 
chlorsubstitulertem aromatischem Amln fGhrt. Es gibt eine Vielzahl von Verfahren, die Chlorabspaltung 
mdgllchst niedrig zu halten. z.B. durch Verwendung selekttv wirkender Edelmetall-Katalysatoren wie 
10 " Platin und Ruthenium auf Tragermaterialien (siehe EP-OS 73 105 und US-PS 4 760 187) 
und/oder die Verwendung von Zusatzen wie: 

- Ammoniak Oder Morpholin (siehe DE-OS 2 743 610, US-PS 3 145 231 und US-PS 3 361 819) und 

- saurer Phosphorverbindungen (siehe DE-OS 2 615 079 und US-PS 4 020 107) 
und/oder durch partrelle Katalysatorvergiftung (siehe US-PS 4 059 627). 

75 Weitere Moglichkelten zur Beeinflussung der AktivitSt und SelektivitSt von Edelmetall-Katalysatoren sind 
die Zugabe von Dotierungsmetallen wie: 

- Silber. Nickel, Kupfer, Blei, Wismut Oder Chrom (siehe US-PS 3 253 039) und 

- von Chrom(lil)- und Nickel(ll)-Salzen (siehe US-PS 3 546 297). 

Werden gleichzeitig Metalldotierungen und stickstoffhaltlge Verbindungen zur UnterdrOckung der De- 
20 chlorierungsreaktion eingesetzt, mufl mit der erh&hten Bildung von 3,3',4,4VTetrachlorazobenzol (TCAB) 
und 3.3'.4,4*-Tetrachlorazoxybenzol (TCAOB) gerechnet werden (siehe EP-OS 73 105, US-PS 4 760 187 
und US-PS 3 291 032). Da TCAB und TCAOB toxisch sind. ist die Bildung dieser Produkte unerwUnscht. 

Die Bildung von TCAB und TCAOB kann durch die Verwendung eines Katalysators zurOckgedrangt 
werden. der Platin und Nickel und/oder Kobalt auf einem /Vktivkohle-Trager enthalt (siehe DE-OS 39 28 
25 329). 

Bei den beschriebenen Verfahren werden Katalysatoren eingesetzt, die nach einer der folgenden 
Methoden erhalten wurden: 

- Impragnleren des Tragermaterials mit einer Edeimetatlsalzl5sung, gegebenenfalls mit anschliefiendem 
Verdampfen des Losungsmittels und/oder Reduktion. 

30 - Suspendieren des Tragermaterials in einer alkalischen Losung und Zugabe einer Edelmetallsalzlo- 
sung, wobei Edelmetallhydroxid auf dem Tragermaterial ausfallt und gegebenenfalls anschlieGender 
Reduktion. 

- Zugabe von Bicarbonat zu einer Ldsung eines Edelmetallsalzes In Wasser, welches TrSgermaterlal 
suspendlert enthalt, gegebenenfalls mit anschlleSender Reduktion. 

35 - AufsprUhen einer Edelmetallsalzlosung auf das TrMgermaterial, gegebenenfalls mit anschlleBender 
Reduktion. 

Die bisher bekannten Verfahren und Katalysatoren zur Herstellung chlorsubstitulerter aromatischer 
Amine sind noch nicht voll befriedigend hinsichtlich ihrer Selektivitat und Aktlvitat. 
^^"^ Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von chlorsubstituierten aromatischen Aminen durch 

40 Hydrierung von chlorsubstituierten aromatischen Nitroverblndungen in Gegenwart eines Katalysators gefun- 
den, der Platin und Nickel und/oder Kobalt auf einem Aktivkohle-Trager enthalt, das dadurch gekennzelch- 
net ist. da6 bei der Herstellung des Katalysators das Platin auf dem Aktivkohle-TrSger gleichzeitig 
abgeschieden und reduziert worden ist. 

GemSB dem erfindungsgem3Ben Verfahren kann man beispielsweise chlorsubstltuierte aromatische 
45 Nitroverblndungen der Formel (I) 




60 R^-+ -Tt— <I) 



55 in der 

R^ und R^ gleich oder verschleden sind und jewel Is Wasserstoff. Methyl Oder Chlor bedeuten, 
hydrieren und so chlorsubstltuierte aromatische Amine der Formel (II) erhalten 
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in der 

und die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben. 

Als chlorsubstituierte aromatische Nitroverbindungen konnen in das erfindungsgemaBe Verfahren insbe- 
sondere o-. m- und/oder p-Nitrochlorbenzol. 2.4-, 2.5- und 3.4-Djchlomitrobenzol, 2.3,5- und 2,4.6-Trichlomi- 
trobenzol und 2-Chlor-4-nitrototuol eingesetzt und als chlorsubstituierte aromatische Amine dementspre- 
chend Insbesondere o-. m- und/oder p-Aminochtorbenzol, 2.4-, 2.5- und 3.4-Dichloranilin, 2,3,5- und 2,4,6- 
Trichloranilln und 2-Chlor-4-ami no-toluol erhaiten werden. Es konnen auch belieblge Gemische chlorierter 
aromatischer Nitroverbindungen eingesetzt und so Gemische chlorierter aromatischer Aminoverblndungen 
erhaiten werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise bel Temperaturen Im Bereich 120 bis 160"C, 
vorzugswelse 130 bis 150*C und bel Drucken beispielsweise im Bereich von 10 bis 200 bar. vorzugsweise 
80 bis 130 bar durchgefUhrt werden. 

Vorzugswelse fUhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart eines Losungsmittels durch. 
Geeignet sind beispielsweise aliphatische Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol. Propanol, 
isopropanol, Butanol, Isobutanol, Pentanol, Isopentanol, Hexanol und Isohexanol, und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit 6 bis 10 G-Atomen, wie Benzol. Toluol und Xylol. Bevorzugt sInd Isopropanol und Toluol. 

Vorzugsweise fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart einer basischen Verbindung 
durch. Besonders bevorzugt ist hier Ammonlak. das man gasfSrmig oder als Ldsung. z,B. als Losung In 
Wasser oder einem der obengenannten Losungsmlttel einsetzen kann. Das Ammoniak kann im Reaktions- 
gemlsch beispielsweise in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte chlorsubstituier- 
te aromatische Nitroverbindung, vorliegen. Vorzugsweise betragt diese Menge 0,3 bis 3 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0.7 bis 1,5 Gew.-%. Bei kontinuierlicher Fahrwelse. bei der z.B. Losungsmlttel, Reaktionswasser. 
Katalysator und/oder Wasserstoff zurOckgefUhrt werden, wird mit diesen Komponenten auch noch vorhande- 
ner Ammoniak zurUckgefuhrt, der dann gegefc>enenfalls durch Nachdosierung auf einen gewunschten Gehatt 
gebracht werden kann. 

Der in das erfindungsgemaBe Verfahren einzusetzende Katalysator kann beispielsweise 0,3 bis 7 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, Platin enthalten. Zusatzlich enthalt er Nickel und/oder Kobalt, 
beispielsweise 1 bis 100 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% davon, bezogen auf vorhandenes Platin. 
Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die Platin und Nickel enthalten. 

Das Aktlvkohle-Tragermaterial fOr den Katalysator kann aus poroser und/oder nicht-poroser Aktivkohle 
bestehen. 

Die /U<tivkohle kann pflanzlichen oder tierlschen Ursprungs und auf beliebige Weise aktiviert worden 
sein, beispielsweise mit Wasserdampf, Zinksulfat oder Phosphorsaure. Die Aktivkohle besteht vorzugsweise 
zu mindestens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer KorngroBe von weniger als 80 um. Derartige Aktivkohten 
sind Im Handel erhSltlich. 

Es Ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung. daB bel der Herstellung des Katalysators 
das Platin auf dem Aktivkohle-Trager gleichzeitig abgeschieden und reduziert worden ist. Man kann hier 
beispielsweise so verfahren, daB man den Aktivkohle-Trager zunachst in Wasser anschlammt, dann ein 
wasserlosliches Reduktionsmittei fOr die Reduktion des Platins hinzufUgt, beispielsweise Hydrazinhydrat. 
Ascorbinsaure, Formaldehyd Oder Natriumformiat, dann alkalisch macht, beispielsweise durch Zugabe von 
Natroniauge oder Natriumcarbonat und schliefilich langsam eine Platinsalz-Losung. z.B. eine waBrlge 
HsPtCIc -Losung, zutropft. Die Relhenfolge des ZusammenfUgens von Aktivkohle-Trager, Wasser. wasser- 
I5slichem Reduktionsmittei und alkalisch machendem Mittel kann auch anders sein. 

Das wasserlosliche Reduktionsmittei und das alkalisch machende Mittel konnen jeweils z.B. als solches 
Oder in waBriger Losung zugefugt werden. 

Die Zutropfgeschwindigkeit der Platinsalz-Losung wird so kontrolliert, daB das Platin sofort auf dem 
Aktlvkohle-TrMger abgeschieden und gleichzeitig zum Metal! reduziert wird. 

Nickel und/oder Kobalt konnen beispielsweise In Form einer wSBrigen Losung ihrer Saize, z.B. der 
Nitrate, Chloride und/oder Sulfate, anschlieBend an die reduktlve Abscheldung des Platins dem Gemisch zur 
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Katalysatorherstellung zugefQgt werden. Bei dieser Arbeitsweise scheiden sich Nickel und/oder Kobalt in 
Form ihrer Hydroxide ab. 

Die reduktive Abscheidung des Platins kann belspielsweise bei Temperaturen im Berelch von 0 bis 
100'C durchgefuhrt werden, Vorzugsweise arbeitet man bei 10 bis 30* C. 

5 Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstetlung chlorsubstituierter aromatischer Amine zeichnet sich 
durch eine hohe Selektivitat aus, Es werden nur sehr wenig Nebenprodukte, z.B. TCAB. TCAOB und 
dehalogenierte aromatische Amine, gebildet. Der erfindungsgemaB zu verwendende Katalysator ist auBer- 
dem deutlich aktiver als bisher bekannte Katalysatoren. Das bedeutet, dafl mit einer gegebenen Katalysator- 
menge mehr chlorsubstituierte aromatische Amine hergestellt werden k5nnen oder zur Herstellung einer 

10 bestimmten Menge chlorsubstituierter aromatischer Amine weniger Katalysator ben5tigt wird als bisher. 
Besonders stark ausgepragt sind diese Vorteile bei der Hydrierung von 3,4-Dichlornftrobenzoi zu 3,4- 
Dichloranilin. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, die 
Edelmetalle auf einem Aktivkohle-Trager enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist. da6 man das Edelme- 
15 tall auf dem Aktivkohle-TrSger gleichzertig abscheidet und reduziert. Als Edelmetalle kommen insbesondere 
Palladium und Platin in Frage. Gegebenenfalls konnen zusammen mit dem EdelmetatI Oder davor oder 
danach noch andere Metalle Oder Metallverbindungen abgeschieden werden. z.B. Nickel, Kupfer, Blei, 
Wismut, Kobalt, Chrom oder Verbindungen davon. 

Im einzelnen kann man das Verfahren so durchfuhren, wie oben fur die Herstellung eines Platin und 
20 Nickel und/oder Kobalt enthaltenden Katalysators beschrieben. 

Solche Edelmetallkatalysatoren k5nnen belspielsweise auch zur Reduktion von Nitronaphthalinen oder 
Nrtrotoluolen verwendet werden. 

in den folgenden Beispieien beziehen sich Angaben in Prozenten und Teilen auf das Gewicht. soweit 
nichts anderes angegeben ist. 

25 

Beispiele 

I. Katalysatorherstellung 
30 Beispiel 1-1 

Zu einer Suspension von 100 Teilen Aktivkohle in 600 Teilen deionisiertem Wasser wurde eine 
alkalische Reduktionslosung enthaltend 6 Teile Natronlauge und 6 Telle Hydrazinhydrat in 100 Teilen 
Wasser zugegeben. In diese Mischung wurde eine Losung enthaltend 2,5 Teile Hexachloroplatin(IV)-S3ure 

35 (entsprechend einem Teil Platin) in 100 Teilen Wasser innerhalb von 30 Minuten eingetropft und anschlie- 
Bend die Mischung weitere 60 Minuten geruhrt, Danach wurde eine Losung enthaltend 0,81 Teile Nickel(ll)- 
chlorid-hexahydrat (entsprechend 0,2 Teilen Nickel) in 100 Teilen Wasser zugegeben und die Mischung 
weitere 30 Minuten nachgeruhrt. Die Katalysatorsuspension wurde anschlieBend filtriert und die zuruckblei- 
bende Katalysatorpaste mit deionisiertem Wasser gewaschen bis das Waschwasser neutral reaglerte. Die 

40 so hergestellte Katalysatorpaste (2^ Teile mit 35 % Feststoff) enthielt 1 % Platin und 0,2 % Nickel 
(gerechnet als Metalle, bezogen auf trockene Kohle). 

Beispiel 1-2 (Vergleichsbeispiel) 

45 Zur Herstellung eines Katalysators nach bekannter Verfahrensweise wurde in eine Suspension von 100 
Teilen Aktivkohle in 600 Teilen deionisiertem Wasser eine Losung enthaltend 2,5 Teile Hexachloroplatin(IV)- 
Saure (entsprechend einem Teil Platin) in 100 Teilen Wasser innerhalb 30 Minuten zugetropft und 
anschlieBend die Mischung weitere 60 Minuten gerOhrt. Danach wurde eine alkalische Reduktionslosung 
enthaltend 6 Teile Natronlauge und 6 Teile Hydrazinhydrat in 100 Teilen Wasser zugegeben und die 

50 Mischung weitere 60 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde eine L6sung enthaltend 0.81 Teile Nickel(ll)- 
chlorid-hexahydrat (entsprechend 0,2 Teilen Nickel) in 100 Teilen Wasser zugegeben und die Mischung 
weitere 30 Minuten nachgerOhrt. Danach wurde die Katalysatorsuspension abftltriert und die zuruckbleiben- 
de Katalysatorpaste mit deionisiertem Wasser gewaschen bis das Waschwasser neutral reagierte. Die 
Katalysatorpaste enthielt 1 % Platin und 0,2 % Nickel (gerechnet als Metalle und bezogen auf trockene 

55 Kohle), 
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Beispiel 1-3 

Zu einer Suspension von 100 Tellen Aktivkohle in 600 Teilen delonislertem Wasser wurde eine 
alkalische Reduktionslosung enthaltend 6 Telle Natronlauge und 6 Telle Hydrazinhydrat in 100 Teilen 

6 Wasser zugegeben. In diese Mischung wurde eine Losung enthaltend 2,5 Teile Hexachloroplatin(IV)-Saure 
(entsprechend einem Teil Platin) in 100 Teilen Wasser Innerhalb 30 Minuten eingetroptt und anschlieBend 
die Mischung weitere 60 Minuten geruhrt. Die Katalysatorsuspension wurde anschlieBend abfiltrlert und die 
zurOckbleibende Kalalysatorpaste mit deionisiertem Wasser gewaschen bis das Waschwasser neutral 
reagierte. Die so hergestellte Katalysatorpaste (285 Telle enthaltend 35 % Feststoff) enthlelt 1 % Platin 

10 bezogen auf trockene Kohle. 

Beispiel M (zum Vergleich) 

Zur Herstellung eines Katalysators nach bekannter Verfahrensweise wurde in eine Suspension von 100 
15 Teilen Aktivkohle in 600 Teilen deionisiertem Wasser eine Losung enthaltend 2.5 Telle Hexachloroplatin(rv>- 
Saure (entsprechend einem Teil Platin) in 100 Teilen Wasser innerhalb 30 Minuten eingetroptt und 
anschlieBend die Mischung weitere 60 Minuten geruhrt. Danach wurde eine alkalische Reduktionslosung 
enthaltend 6 Teile Natronlauge und 6 Teile Hydrazinhydrat in 100 Teilen Wasser zugegeben und die 
Mischung weitere 60 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wurde die Katalysatorsuspension abfiltrlert und die 
20 zurQckbleit>ende Katalysatorpaste mit deionisiertem Wasser gewaschen bis das Waschwassr neutral rea- 
gierte. Die Katalysatorpaste enthlelt 1 % Platin bezogen auf trockene Kohle. 

II. Herstellung von chlorsubstituierten aromatischen Verbindungen 

25 Beispiel >M 

Die Bezugszeichen beziehen sich auf Fig. 1 . 

Die verwendete Hydrierapparatur bestand aus mehreren hintereinander geschalteten rohrfSrmigen 
Reaktoren (9), (10) und (11). die zur AbfOhmng der Reaktlonswarme mit KOhlrohren versehen waren, dem 

30 Produktkuhler (12), den Abscheidern (13) und (14) und der Gasumlaufpumpe (15). mit deren Hilfe ein 
Wasserstoffkreislauf hergestelit und aufrechterhalten wurde. 

In kontlnuierlicher Arbeitsweise wurden Uber die ZufOhrungen (1), (2), (3) und (4) die zu hydrierende 
chlorsubstitulerte aromatische Nitroverbindung (1). das Losungsmittel (2), frisch zugefUgter Katalysator (3) 
und gegebenenfalls Ammoniak (4) in den Kessel (7) gegeben und mit in einem Reaktionspro- 

35 duktA/Vasser/Losungsmittel-Gemisch ruckgefUhrtem Katalysator (5) vermlscht. 

Mittels Hochdruckpumpen (8) wurde das Gemisch anschlieBend in die Reaktoren (9) und (10) einge- 
spelst und dort mit Wasserstoff (6). del- In den Reaktor (9) zusammen mit rOckgefOhrtem Wasserstoff 
eingebracht wurde. umgesetzt. Die Reaktionswarme wurde mit Kuhlwasser akjgefUhrte Das die Reaktoren 
verlassehde Produkt wurde im KOhler (12) gekOhIt und in den Abscheidern (13) und (14) von der Gasphase 

40 abgetrennt. Die Gasphase wurde mittels der Umlaufpumpe (15) wieder dem Reaktor (9) zugefUhrt. Die aus 
dem Hochdruckraum Ober die Regelventile ausgeschleuste Losung des chlorsubstituierten aromatischen 
Amins wurde im Kessel (16) entgast und anschlieBend im Filter (17) vom Katalysator befreit. Die Losung 
des chlorsubstituierten aromatischen Amins gelangte danach zur Aufarbeitung (18). Der Katalysator wurde 
suspendiert in einem ReaktionsproduktAA/asser/L6sungsmittel-Gemlsch wieder ut>er Leitung (5) dem nach- 

45 sten Hydrieransatz zugefUhrt. Gegebenenfalls kann ein Teil dieser Suspension bei (19) aus dem Kreislauf 
herausgenommen werden. 

In die Reaktoren der vorbeschriebenen Apparatur wurden pro Stunde kontinuierlich 2 500 kg 3,4- 
Dichlomitrobenzol, 4 200 kg eines Isopropanol/Wasser-Gemisches, das 15 % Wasser und 0,35 % Ammoni- 
ak enthlelt. 0.1 kg frischer Katalysator hergestelit gemaB Beispiel 1-1 und 2 000 kg 5 % gebrauchten 

60 Katalysator enthaltende Fertigproduktlosung als Mischung eingepumpt. Im Kreislauf befanden sich somit 
standig 1 bis 2 % Katalysator und 0.1 bis 0.2 % Ammoniak; 

Der Wasserstoffdruck wurde auf 100 bar gehalten und die Reaktionstemperatur auf 140 bis 150*C 
eingeregelt. Das die Reaktoren verlassende Produkt war frel von 3,4-Dichlomltrobenzol. 

Der pH-Wert der so erhaltenen Losung von 3,4-Dichloranilin lag zwischen 9 und 12. Durch Destination 

55 wurde das als Losungsmittel verwendete Isopropanol/Wasser-Gemisch abgetrennt und ohne weitere Aufar- 
beitung wieder eingesetzt. Es enthlelt Ammoniak, Verbrauchtes Ammoniak wurde durch Zugabe von 
gasformigem Ammoniak in die lsopropanol-L6sung auf einen Gehalt von bis zu 0.35 Gew.-% erganzt. Das 
nach weitgehender Abtrennung des Reaktionswassers in einer Scheideflasche abgetrennte rohe 3.4- 
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Dichloranilin enthlelt 99.5 % 3.4-Dichloranilin. unter 20 ppm TCAB, unter 0,2 % Monochloraniline und unter 
0,1 % Anilin. Der Gehalt an TCAOB lag unter 0.1 ppm. Das Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 71.4 bis 
71 6 * C 

' Der Katalysatorverbrauch im Vergleich zum Verfahren gemSB der DE-OS 39 28 329 war urn 60 % 
5 emiedrigt. 

Beispiel M-2 (zum Vergleich) 

Es wurde wie in Beispiel 11-1 beschrieben gearbeitet jedoch wurde der Katalysator durch denjenigen 
10 hergestellt nach Beispiel 1-2 ersetzt. ^ . * 

Das nach weitgehender Abtrennung des Reaktionswassers in einer Scheideflasche abgetrennte rohe 
3 4-Dichloranilin enthielt 99 % 3.4-Dlchloranilin. unter 50 ppm 3.3'.4.4*-Tetrachlorazobenzol. jeweils unter 0.3 
Gew.-% Monochloraniline und Anilin und unter 0,1 ppm 3.3'.4.4'.Tetrachlorazoxybenzol und hatte einen 
Schmelzpunkt von 71 ,5 bis 71 ,6 • C. 

Der Katalysatorverbrauch lag im Vergleich zu Beispiel IM urn ca. 130 % hdher. 
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Allqemeines zu den Beispielen 11-3 bis 11-7 

Die katalytische Aktivitat von verschiedenen Katalysatoren wurde nach einer standardisierten Methode 
bestimmt. bei der unter Druck in einem heizbaren RQhrautoklaven aus Edelstahl das Edukt jeweils in 
Gegenwart eines IsopropanolAA/asser-Gemisches und Ammoniak hydriert wurde. 

Es wurden zwischen 4 und 8 g Katalysator zur Hydrierung von 100 g Edukt. jeweils in 300 g 
Isopropanol/Wasser-Gemisch (enthaltend 15 % Wasser und 10 ml waBrigen 25 %lgen Ammoniak) einge- 
setzt 

Der Autoklav wurde mit Wasserstoff gespuH und bei Raumtemperatur aut einen Wasserstoffdruck von 
100 bar eingestellt. Nach Dichtigkeitsprufung wurden glelchzeltig der Ruhrer und die Heizung eingeschaltet. 

Die Absorption des Wasserstoffs begann sofort unter schnellem Abslnken des Wasserstoffdrucks und 
unter Anstieg der Reaktionstemperatur. ^ ^- * ^^rs v. 

Nach jedem Abfallen des Wasserstoffdrucks auf 50 bar wurde erneut Wasserstoff bis aut 100 bar 
aufgedrOckt. Die Absorption von Wasserstoff war nach einer Reaktionszeit von 5 bis 6 f^inuten und einer 
Wasserstoff auf nahme von 160 bar beendet Urn eine vollstandige Reduktion der Nitroverbindungen sicher- 
zustellen. wurde das auf 100-C erhitzte Reaktionsgemisch noch 20 Minuten bei 100-C und einem 
Wasserstoffdruck von 100 bar nachgeruhrt. 

Danach wurde unter RUhren bis. auf 30 -C abgekuhit und die erhaltene Losung aromatischer Amine vom 

35 Katalysator abfiltriert (Fahrt 1). a. . a w •* 

Der abfiltrlerte Katalysator wurde nochmal fur weitere Hydrierungen nach oben beschnebener Arbeits- 

weise eingesetzt (Fahrt 2 und weitere). ^ ^ 

Die filtrierte Aminlosung aus der ersten Fahrt und die filtrlerte AmInlSsung aus den folgenden Fahrten 
wurden mittels Gaschromatographie und/oder HochdruckflUssigkeltschromatographie hinsichtlich der Bil- 
40 dung von unerwUnschten Nebenproduklen untersucht. 

Beispiel il-3 

Eingesetzt wurde 2,4-Ghlornitrotoluol. 8 g Katalysator hergestellt gemSB Beispiel 1-3 und 10 ml 25 %ige 
45 waBrige Ammoniaklosung. Der Katalysator wurde 7 ma! wiederverwendet (8 Fahrten). Nach jeder Fahrt 
wurde mittels Gaschromatographie die Reinheit des hergestellten 2.4-Ghlortoluidins und sein Gehalt an p- 
Toluidin bestimmt. Die Reinheit des 2.4-Chlortoluidlns lag zwischen 99.2. und 99.4 %. der Gehalt an p- 
Toluidin zwischen 0,32 und 0.49 %. 

60 Beispiel 11-4 (zum Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 11-3, jedoch wurde Katalysator hergestellt nach Beispiel 1-4 
eingesetzt. Die Reinheit des 2.4-Chlortoluidins lag zwischen 98.2 und 99.2 %. der Gehalt an p-Toluidin 
zwischen 0.47 und 1,5 %. 
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Beispiel 11-5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel IM, jedoch wurde der Katalysator erhalten nacli Beispiel 1-1 
eingesetzt. Es wurden 6 Fahrten durchgefUhrt. Die Reinheit des 2,4-Chlortoluidins lag zwischen 99.2 und 
99,3 %, der Gehalt an p-Toluidin zwischen 0,33 und 0,36 %. 

Beispiel 11-6 

Eingesetzt wurden o-Nltrochlorbenzol und 4 g Katalysator hergestellt nach Beispiel 1-3. Es wurden 2 
Fahrten durchgefOhrt. Die Reinheit des erhaltenen o-Chloranilins lag zwischen 98,4 und 99 %, der Gehait an 
Anilin unter 1 %. 

Beispiel 11-7 (zum Verglelch) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 11-6. jedoch wurde der Katalysator hergestelK nach Beispiel 1-4 
eingesetzt. Die Reinheit des erhaltenen o-Chloranilins lag zwischen 96,2 und 97 %. der Gehalt an Anilin 
zwischen 2,9 und 3.4 %. 

Beispiel 11-8 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 11-3 beschrieben. jedoch wurden als Edukt 100 g 1-Nitronaphthalin 
und 4 g des nach Beispiel 1-1 hergestellten Katalysators eingesetzt. Es wurde ohne Ammonlak-Zusatz 
hydriert. Der Katalysator wurde einmal zurUdcgefUhrt <insgesannt 2 Fahrten). Die Reinheit des erhaltenen 1- 
Naphthylannins lag zwischen 99.1 und 99.3 %. 

Beispiel n-9 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 11-3 beschrieben, jedoch wurden als Edukt 80 g eines Gemisches 
aus o- und p-DinitrotoIuol und 4 g des nach Beispiel 1-1 hergestellten Katalysators eingesetzt. Es wurde 
ohne Annmonlak-Zusatz hydriert. Der Katalysator wurde 3 mal zuruckgefOhrt (insgesamt 4 Fahrten). 

Die Reinheit des erhaltenen Toluylendiamins lag zwischen 99.2 und 99,25 %. der Gehalt an Hexahydro- 
TDA lag zwischen 0,002 und 0.005 %. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von chlorsubstituierten aromatischen Aminen durch Hydrierung von chlorsub- 
stituierten aromatischen Nitroverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, der Platin und Nickel 
und/oder Kobalt auf einem Aktivkohle-TrSger enthSIt, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung 
des Katalysators das Platin auf denr) Aktivkohle-TrSger gteichzeitig abgeschieden und reduziert worden 
ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daS man chlorsubstituierte aromattsche Nitrover- 
bindungen der Formel (I) 




CI 



in der 

R^ und R2 gleich Oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff, Methyl oder Chlor bedeuten, 
hydriert und so chlorsubstituierte aromatische Amine der Formel (II) erhalt 
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in der 

70 und die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. dafi der eingesetzte Katalysator 0,3 bis 
7 Gew.-% Platin und, bezogen auf Platin, 1 bis 100 Gew.-% Nickel und/oder Kobalt enthalt. 

75 4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators der Platin auf einem Aktivkohle-Trager enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den Aktivkohle-Trager zunachst in Wasser anschlamnnt, dann ein wasserlosli- 
ches Reduktionsmittel fur die Reduktion des Platins hinzufugt. dann alkalisch macht und schlieBIich 
langsann sine Platinsalz-Losung zutropft. 

20 5. Verfahren nach Anspnjch 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Zutropfgeschwindigkeit der Platinsalz- 
Losung so kontrolliert wird, daB das Platin sofort auf dem Aktivkohle-Trager abgeschleden und 
gleichzeitig zu Metal! reduziert wIrd. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Nickel und/oder Kobalt in Form 
25 einer wSfirigen Losung ihrer Saize anschlieBend an die reduktive Abscheldung des Platins dem 

Gemlsch zur Katalysatorherstellung zufugt. 

7. Verfahren nach Anspruchen 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die reduktive Abscheidung des 
Platins bei Temperaturen im Bereich 0 bis 100* C durchgefUhrt wird. 

30 

8. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren. die Edelmetalle auf einem Aktivkohle-Trager enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Edelmetall auf dem Aktivkohle-TrSger gleichzeitig abscheidet 
und reduziert. 

35 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS zusStzlich zum Edelmetall noch andere 
Metalle oder Metaltverbindungen abgeschleden werden. 

10. Verwendung von Edelmetallkatalysatoren hergestellt gemSB AnsprUchen 8 oder 9 fOr Reduktion von 
Nitronaphthalinen oder Nitrotoluolen. 

40 



45 



50 
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